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Abstract (Basic) : DE 2612359 A 

Electrophotographic recording material with an organic polymer (I) 
as photoconductor contains 5-35 wt . % plasticiser (II) with 
photoconducting properties, w.r.t. (I). Pref . (I) is polyvinylcarbazole 
(la) and (II) is a cpd. with a system of 2-4 condensed aromatic or 
heterocyclic rings and cyclic ether gp(s)., pref. linked to the 
condensed ring system by an ester by an ester or ether gp . 

Properties and esp. the sensitivity are much better than with 
. conventional plasticisers . 

(II) has the formula ' R-CH2 -Rl , R-CH2-0-R-1, R-CH2 -0-C0-R1 or 
R-CO-ORl(in which R is the condensed ring system and Rl the cyclic 
ether gp.). E.g. the use of 

2-dibenzofuran-2-yl-methoxymethyl-tetrahydrofuran instead of a 
non-photoconductive plasticiser in a material based on (la) increased 
the dark^ecay time and reduced the exposure time needed over a wide 
range of wavelengths, with little effect on the physical properties. 
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1* A T li H TANSPROC II E 


1„ blektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial wit einem aus 
einem organischen Polymeren bestehenden Photoleiter, dadurch 
jekennzeichnet, dafi es bezogen auf den aus einem organischen 
Polymeren bestehenden Photoleiter 5 bis 35 Gew.-i eines 
Weichmachers mit photoleitenden Eigenschaften enthait. 

2. Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 
dadurch gekennzeichnet, dafi es als aus einem organischen 
Polymeren bestehenden Photoleiter Polyvinylcarbazol enthait. 

3. Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial nach Ansprtichen 
1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daft es als Weichmacher mit 
photoleitenden Eigenschaften Verbindungen mit kondensierten, 
aromatischen oder he terocyclischen Ringsystemen aus 2 bis 4 
Einzelringen enthait. 

4. Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 3 
dadurch gekennzeichnet, dafi es als Weichmacher mit photo- 
leitenden Eigenschaften mindestens einen cyclischen Xther 
enthait. 

5. Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial nach Ansprtichen 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi es als Weichmacher eine 
Verbindung enthait, die ein kondensiertes Ringsystem aufweist, 
das Uber eine Ester- oder Athergruppe mit einem cyclischen 
Atherrest verbunden ist. 

. Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial nach Ansprtichen 
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi es als Weichmacher min- 
destens eine Verbindung einer der folgenden Formeln enthait: 
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R - CH 2 - 0 - CH 2 - R 1 ; 
R - CH 2 - 0 - R 1 ; 

R - C - CH 2 - R t ; 

0 

R - CH_ - 0 - C - R, oder 
0 

R - C - 0 - R, 

It I 

0 

worin bedeuten: 

R den Rest eines kondensierten aroma t is chen oder hetero- 
cyclischen Ringsystems und 

R 1 den Rest eines cyclischen Xthers. 

7. Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB es als tfeichmacher mindestens 
eine Verbindung einer der angegebenen Formeln enthait, in 
denen R far den Rest eines kondensierten aroraatischen oder 
heterocyclischen Ringsystems mit photoleitenden Eigenschaften 
steht. 

8. Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB es als tfeichmacher mindestens eine 
Verbindung einer der angegebenen Formeln enthait, in denen 

R 1 fttr den Rest eines cyclischen Athers mit LSsungswirkung 
ftir Polymere steht. 
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Elektrophotographisches Aufzeichnungsmaterial 


i)ie Erfindung betrifft ein elektrophotographisches Auf zeichnungs- 
waterial mit eincm aus einem organischen Polymeren bestehenden 
Photoleiter. 

Zur Herstellung elektrophotographischer Auf zei chnungsraaterialien 
ist es bekannt, als organischen Photoleiter Polyvinylcarbazol 
(im folgenden kurz als PVCa bezeichnet) , d.h. ein vergleichs- 
weise hartes und sprodes Polymer zu verwenden. Dabei wird bei- 
spielsweise wie folgt verfahren: 

PVCa wird in einem fltichtigen Losungsmittel , z.B. Dioxan und/oder 
Chlorbenzol, gelost, worauf die LSsung nach bekannten Methoden 
auf einen Trager aufgetragen wird. Nach dem Verdampfen des Losungs- 
mittels hinterbleibt auf dem Trager ein sprSder Film. Die optimale 
Schichtstarke dieses Films hangt dabei von den jeweiligen Erfor- 
dernissen des elektrophotographischen Auf zeichnungsmaterials ab. 
Haufig sind Schichten von 20 bis 50 p erforderlich . 

Nachteilig an diesen Auf zeichnungsmaterialien ist, da/3 sich be- 

dingt durch die Art der Erzeugung des PVCa-Filmes, durch die Art 

der Trocknung und die relativ groSe Uicke des Filmes leicht 
en 

Spannung/in dem Film oder der Schicht bilden, welche rasch zu 
Rissen und zu einem AbblSttern des Filmes bzw. der Schicht vom 
Tr&ger ftihren. Im ttbrigen ist die Haftung des PVCa auf den ver- 
schiedenen Tragern oftmals verbesserungsiriirdig. 

Bisher hat man versucht das bestehende Problem dadurch zu losen, 
dafi man der zur Bildung des Filmes vorgesehenen Beschichtungsmasse 
einen Weichmacher zugibt, z.B. Diphenylphthalat, Polypheny lather , 
Sanitizer B 16 (Monsanto) usw. 
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Nacatcilig an der Verwendung dieser tfeichmacher ist, daft, urn 
eine geniigend groBe IVirkung zu erzielen, vereleichsweise groGe 
Mengen, d,h. 20 bis 30 Gew.-% tfeichmacher zugeftigt werden raiissen, 
was zu einer empf indlichen Verschlechterung der Eigenschaften 
des herzustellenden elektrophotographischen Auf zeichnun«/smate- 
rials fuhrt. 

Aufgabe der Erfindung ist es, elektrophotographische Aufzeich- 
nungsmaterialien wit verbesserten Eigenschaf ten, insbesondere 
verbesserter Empf indlichkeit anzugeben. 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, da(J sich die gestellte 
Aufgabe dadurch losen la/Jt, daB man zur ilerstellung der Aufzeich- 
nungswaterialien Verbindungen verwendet, die die Funktion eines 
rteichraachers erfiillen und gleichzeitig selbst photoleitende Eigen- 
schaften aufweisen und dabei in Verbindung mit photoleitenden 
Polymeren gut haftende, nicht reiBende und vollkommen transparente, 
d.h. klare Filiue oder Schichten liefern. 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein elektrophotographisches 
Auf zeichnungsmaterial mit einem aus einem organischen Polymeren 
bestehenden Photoleiter, das dadurch gekennzeichnet ist, dafc es , 
bezogen auf den aus einem organischen Polymeren bestehenden Photo- 
lei ter 5 bis 35 Gew.-t eines rfeichmachers mit photoleitenden Eigen- 
schaften enthalt. 

brfindungsgemaSe elektrophotographische Auf zeichnungsmaterialien 
lassen sich in einfacher Weise dadurch herstellen, da/5 man der zur 
Erzeugung des elektrophotographischen Auf zeichnungsmaterials vor- 
gesehenen Beschichtungsmasse vor dem Auftragen auf einen entspre- 
chenden Trager 5 bis 35 Gew.-% eines Weichmachers mit photoleiten- 
den Eigenschaf ten Oder eines weichmachenden Photoleiters , bezogen 
auf den aus einem organischen Polymeren bestehenden Photoleiter 
beimischt, worauf man das erhaltene Gemisch auf den TrSiger auftrUgt 
und auftrocknet. 
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In der Zeichnung sind dargestellt in: 

Figur 1 ein Ttil eines elelctrophotographischen Auf zeichnungsma- 
terials nach der Erfindung, schematisch dargestellt und 

Figur 2 eine graphische Darstellung einer erfindungsgemaB er- 
zielbaren Verbesserung eines elektrophotographischen 
Aufzeichnungsmaterials , gemessen unter stationSrer 
Spannung . 

Gemafi einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung enthait das 
elektrpphotographische Aufzeichnungsraater-ial als Photoleiter 
Polyvinylcarbazol. 

In vorteilhafter Weise enthait das Auf zeichnungsmaterial als 
iVeichmacher mit photoleitenden Eigenschaf ten Verbindungen rait 
kondensierten aromatischen oder heterocyclischen Ringsystemen aus 
2 bis 4 Einzelringen. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den erfindungsgemap- verwendbaren 
Hfeichmachern mit photoleitenden Eigenschaften um Ather und Ester 
von kondensierten aromatischen, homo- oder heterocyclischen Ver- 
bindungen mit cyclischen flthern. 

In vorteilhafter Weise kSnnen die erfindungsgemaft verwendbaren 
Weichmacher einer der folgenden Formeln entsprechen: 

a. R - CH 2 - 0 - CH 2 - R 1 oder 
R - Ctf 2 - 0 - R t 

b. R - C - CH, - R, 

fi £ I 

0 

R - CH 2 - 0 - C - R t oder 
0 

R - C - 0 - R t 
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worin bedeuten: 


R 


einen kondensierten, aromatischen, homo- oder heterocycli- 
schen Ring und 


R 


einen cyclischen Ather. 


In vorteilhaf ter Weise leitet sich der ?lest R von einer Verbindung 
mit photoleitenden higenschaf ten ab, d.h. die Reste R sollen die 
Photoleitung der Verbindungen bewirken. Im einzelnen kann R bei- 
spielsweise stehen ftir einen Naphthalin- , Chinolin-, \nthracen-, 
Pyren-, Fluoren-, Dibenzofuran- oder Dibenzothiophenreste. R steht 
somit in vorteilhaf ter Weise fur den Rest einer bekannten Verbin- 
dung mit photoleitenden oder photoleitfahipen E^enschaften. 

In vorteilhafter Weise steht R^ fur einen Rest eines cyclischen 
ivthers, z.B. einen Tetrahydrofuran-, 1 ,3-Dioxolan- oder einen 
1 ,3-Dioxanrest. Rj steht somit fiir den Rest einer Verbindung, die 
sich durch ein gutes Losungsvermogen fiir Polymere auszeichnet. 
Als Bestandteil der erf indungsgemafi verwendeten Verbindungen sollen 
sie die plastifizierenden Bigenschaf ten dieser Verbindungen sichei> 
steilen und deren Neigung zur Kristallisation unterdriicken, da 
bekanntlich kondensierte Kohlenwasserstoffe hSufig gut kristalli- 
sierende Verbindungen sind. R^ steht somit fur den Rest einer Ver- 
bindung mit tfeichmachereigenschaf ten. 

Beispiele fiir erf indungsgem&ft ver^endbare tfeichmacher mit photo- 
leitfShigen Eigenschaf ten oder Beispiele fur weichmachende Photo- 
leiter sind: /v/v 


D 
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9) 



— 0— CH 2 — 


10) 



—CH^— o 



0 


Bei den unter 2, 7 und 9 erwahnten Verbindungen handelt es sich 
beispielsweise um Reaktionsprodukte mit Glycerinforraal , einem Iso- 
merengemisch aus S-Hydroxy-1 ,3-dioxan und 4-Hydroxymethyl- 1 ,3- 
dioxolan, das nicht getrennt wurde. 

Jirfindungsgemafi verwendbare Neichmacher mit photoleitenden liigen- 
schaften lassen sich beispielsweise nach den im folgenden ange- 
gebenen Syntheseverfahren herstellen: 


A. Verknupfung Qber eine Atherbrucke, Syntheseweg 1: 

H 

• 0 — fl t<^>i — C OH 





CHj— 0 — CH 2 
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a. 


Pyren wird nach dem von II. Vollmann und Mitarbeitern angege- 
benen Verfahren mit P0C1 3 ; .Y-Methylformanilid in o-Dichlor- 
benzol formyliert. Verwiesen wird auf Liebigs Annalen der 
Cheraie, 531:107 (1937); 

b. 3-Pyrenaldehyd wird nach Meerwein - Ponndorf zum entsprechenden 
Carbinol reduziert. 

Von der Reaktionsmischung, bestehend aus 54,85 g 3-Pyrenaldehyd, 
48,6 g Alurainiumisopropylat und 1700 ml Isopropanol wird das Iso- 
propanol ganz langsam abdestilliert, bis im Destillat mit 2,4- 
Dinitrophenylhydrazin und InllCl kein Aceton mehr nachweisbar ist. 
Dann wird nicht ganz bis zur Trockene eingeengt, mit Wasser ver- 
setzt, mit HC1 angesauert, filtriert, der Niederschlag mit Wasser 
neutral gewaschen und nach dem Trocknen aus Alkohol umkristalli- 
siert. 

Smp. 126-8°C - Ausbeute: 80%. 

c. Pyrencarbinol wird mit S0C1 2 in Dioxan zur entsprechenden 
Chlormethylverbindung chloriert. 

5,76 g 3 -Pyrencarbinol, 25 ml trockenes Dioxan und 3,1 g S0C1 
werden 1 Stunde lang miteinander verriihrt, wobei sich das Aus- 
gangsmaterial unter Erwarmen lost und spate r die Chlorverbin- 
dung gut kristallin und rein ausfSllt. 
Smp. 144°C - Ausbeute: fast quantitativ. 

Elementaranalyse : 



Ber. 


Gef. 


c 

81,45 

% 

81,61 

% 

H 

4,39 

% 

4,47 

% 

CI 

14,16 

% 

13,98 

% 
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d. Reaktion der Chlormethylverbindung mit Tetrahydrofurfuryl- 
alkoholat 

3,2 g NaH 55% in 01 werden in 60 g frisch des tilliertem Tetra- 
hydrofurfurylalkohol gelSst. Dann werden 12,5 g 3-Chlormethyl- 
pyren in 40 ml Tetrahydrofurf urylalkohol zugegeben und 1 1/2 
Stunden lang bei 50 bis 55°C gerfihrt. AnschlieSend wird in 
tfasser gegeben. , anges&uert und mit Ather extrahiert. Die or- 
ganische Phase wird dann fiber Na^SO^ getrocknet und in einer 
wirksainen Kolonne destilliert. 
Sdp. 0,1 mm Hg: 225 - 230°C; 

Gelbliches, hochviskoses ; 3l , das auch nach mehreren Wochen bei 
Ziimnertemperatur nicht kristallisiert. 

Elementaranalyse : Ber. Gef. 

C 83,51 % 83,10 % 

H 6,37 % 6,44 % 

B. Verkntipfung liber eine fttherbrficke, Syntheseweg 2 

8,6 g Diazofluoren in 40 ml Tetrahydrofurf urylalkohol werden 
unter Wasserktihlung vorsichtig mit 5 ml Bortrif luorid-Xtherat, 
48% BFj, versetzt und fiber Nacht gerfihrt. Dann wird in Wasser 
gegeben, mit Chloroform extrahiert, die organischen Phasen mit 
Natriumsulfat getrocknet und der Rfickstand nach dem Entfernen 
des Losungsmittels zweimal im Hochvakuum destilliert. 
Sdp. 0,3 mm Hg: 160°C; 

Hlementaranalyse: Ber. Gef. 

C 81,17 % 80,98 % 
II 6,81% 6,85 % 
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C. Verkniipfung ilber eine Esterbrucke 



Zu einer LSsung aus 7,8 g frisch des*tilliertem Glycerinformal 
in 37 ml absolutem Pyridin wid bei 10°C bis 15°C eine Losung aus 
14,3 g 2-Naphthoylchlorid in 37 ml absolutem Chloroform zugetropft. 
Dann wird tiber Nachtbei Zimmertemperatur geriihrt, in Wasser ge- 
geben, mit Chloroform extrahiert, die organische Phase mit ver- 
diinnter HC1 gewaschen, mit Na 2 S0 4 getrocknet und destilliert. 
Sdp: 0,1 nun Hg: 165 - 170°C. 

Elementaranalyse: Ber. Gef. 

C 69,75 I 69,79 % 
H 5,46 % 5,40 % 

fleispiel 

Zu 12,88 g einer 12iigen Losung von PVCa in Dioxan werden 0,433 g 
des Weichmachers mit photoleitenden Eigenschaf ten oder des weich- 
machenden Photoleiters Nr. 2 gegeben* Dann wird mit 12 g Dioxan 
verdiinnt, worauf 0,360 g 2,4,5,7-Tetranitrof luorenon-9 zugegeben 
werden. Dann wird gerflhrt, bis sich alles gelost hat. Die Masse 
wird dann auf einen Schichttrager aufgetragen, z.B. auf Nesaglas 
aufgestrichen, und langsam getrocknet, so dafi die Schichtstarke 
nach dem Trocknen etwa 20 bis 22m betrMgt. 
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Das erfindungsgemafie elektrophotosraphische Auf zeichnungsmaterial 
la«t sich nach ublihen bekannten Reproduktionsverfahren zur Er- 
zeugung von Bildern verwenden. Kin bekanntes Verfahren, nach dera 
gearbeitet werden kann, ist beispielsveise das aus der US-PS 
3 901 696 bekannte Verfahren. 

Die Trager elektrophotographischer Auf zeichnungsmaterialien der 
Erfindung konnen aus den ublichen bekannten Schichttragermateria- 
lien bestehen. 

Die folgende Tabelle I gibt die erf indungsgemMB erzielbaren 
Effekte, geraessen in einer Aufladungs-/Entladungsanordnung wieder. 

Dabei bedeuten: 

t 1 j dunkel; Der Zeitraum, der bis zum Verlust der ersten 101 der 
Lariung ohne Belichtung verstreicht. 

t 5Q : Der Zeitraunij. der bis zura Verlust von 50% der an- 

fanglichen Aufladung unter Belichtung verstreicht. 

Es wurde mit 5 mtf/cm 2 Leistung der angegebenen Welleniangen be- 
lichtet. 

Die Schichten enthalten dieselben Mengen Weichraacher und Sensi- 
bilisator. Die Koronaspannung war in alien Fallen negativ. 
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Die folgende Tabelle 2 ist eine tabellarische Darstellung der 
mit den erfindungsgemafi verwendeten Weichraachern mit photoleiten- 
den Eigenschaften erzielbaren Plastifiziemng, gemessen nach 
Kdnig. libenso die Abrififestigkeit der erfindungsgeraafien Schichten, 
gemessen mit AdhSsionstester Elkumeter Mod. 106. 

Im Falle der in Figur 1 dargestellten schematischen Ansicht eines 
elektrophotographischen Auf zeichnungsmaterials ist rait den Bezugs- 
zeichen 1 der Schichttrager oder das Substrat and nit dem Bezugs- 
zeichen 2 die aufgebrachte elektrophotographische Schicht bezeich- 
net. d ist die Schichtstarke dieser Schicht. 

Im Falle der in Figur 2> dargestellten graphischen Darstellung 
einer erfindungsgemafi erzielbaren Verbesserung eines elektrophoto- 
graphischen Aufzeichnungsmaterials, gemessen unter stationarer 
Spannung, wurde mit durch additive Farbauszugsfilter gefiltertero 
Licht belichtet. 

Im einzelnen bedeuten: 

R « Rotfilter 
V - Violettfilter 
G - Griinfilter 
I) » Dunkelstrom 

- 13 - 
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